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研究成果の概要（和文）： 
有機 EL 素子、有機トランジスタ、有機太陽電池などの有機デバイスでは、有機薄膜や界面の

電子状態がデバイスの機能発現や効率に大きく影響する。これらのデバイスを構成する有機半

導体は異方性を持った量子構造体で、その集合体である有機薄膜・界面は多種多様な構造を形

成し、集合状態に依存した物性が現れる。本研究では、有機薄膜・界面の幾何構造制御とサイ

ト選択的な電子状態評価を行うことで、分子の集合状態と電子状態の相関を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
The electronic structure of organic thin films and interfaces plays a crucial role in 
the performance of organic devices such as light-emitting diodes, field-effect 
transistors, and photovoltaic cells. The functionality of these devices is dominated by 
the geometric film/interface structure, which varies depending on the molecular structure 
and the sample preparation. In this work, we succeeded to clarify the correlation between 
the geometric and electronic structure of organic thin films and interfaces by means of 
the combination of (i) the control of geometric film/interface structure and (ii) local 
electronic structure analyses based on soft X-ray spectroscopies. 
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００９年度 2,400,000 720,000 3,120,000 

２０１０年度 1,100,000 330,000 1,430,000 

総 計 3,500,000 1,050,000 4,550,000 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・物理化学 
キーワード：軟 X 線吸収分光法、軟 X 線発光分光法、角度分解光電子分光法、局所電子状態、

電荷輸送、分子配向、有機半導体、フタロシアニン 
 
１．研究開始当初の背景 
発光素子の分野が市場投入の段階に到達

した有機デバイスの研究・開発が急速に進展
している。これらのデバイスでは、有機/電
極界面での電荷注入・抽出、有機ヘテロ界面
での電荷分離と励起子生成・拡散、有機層内
での電荷輸送等によってデバイスとしての
機能・物性が発現し、その機構には最高被占
軌道(HOMO)や最低空軌道(LUMO)等のエネル

ギーギャップ近傍の電子状態が重要な役割
を担う。さらに、これらの電荷現象には主に
分子内π電子が関与するため、有機半導体の
膜構造と電子状態の相関(波動関数の重な
り)も重要である。 
このような有機半導体の電子物性(有機電

子物性)は、シリコン等の無機半導体分野で
の理解で全てが説明できるわけではない。そ
のため、有機電子物性の理解と制御は、有機
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デバイスの動作機構の理解と性能向上とい
う応用面だけではなく、物性発現の原理探求
という基礎学術面でも重要である。このよう
な背景から、有機半導体の電子状態研究が世
界各地で活発に行われているが、多種多様な
有機電子物性に対する系統的理解は得られ
ていないのが現状である。これは、有機分子
自身の化学構造や有機薄膜・界面の幾何学構
造等の複雑さによって現象の解釈が難しく
なるためである。言い換えれば、複雑な有機
薄膜・界面の幾何学構造を制御することが、
有機電子物性の正しい理解に繋がることは
明白であった。 
 
２．研究の目的 

上述の背景のもと、本研究では、放射光軟
X 線の特徴である原子選択性・励起先空軌道
選択性・波長可変性・偏光性を活用した有機
薄膜・界面の局所電子状態研究を行うことを
目的とした。特に (1)有機薄膜・界面の幾何
構造を制御・評価し、(2)有機半導体の共鳴
励起状態から価電子励起イオン化状態への
脱励起過程の詳細を明らかにすることで、有
機薄膜・界面のエネルギーギャップ近傍の局
所電子構造や電荷移動ダイナミクスの知識
基盤の確立を目指した。 
 
３．研究の方法 

本研究では、有機薄膜・界面のエネルギー
ギャップ近傍の空準位と被占準位の局所電
子状態・電荷輸送機構を明らかにし、さらに、
界面構造や膜構造（波動関数の重なり）の影
響を検証するため、種々の軟 X 線分光（軟 X
線吸収分光法：XAS, 軟 X線発光分光法：XES, 
角度分解光電子分光法：ARPES）を駆使した
研究を分子科学研究所・極端紫外光施設
（UVSOR）の BL3U および BL6U で行った。 

申請時の段階で上記の測定系については
既に十分な整備が進んでいたが、有機薄膜の
作製機構は未整備であった。本研究を効率よ
く展開するため、実験装置の調整・改良と平
行して、試料作製時の基板温度や表面処理等
の様々な条件や環境に対応できる試料作製
機構を製作した。 
 
４．研究成果 

本研究では、種々の有機薄膜・界面や DNA
モデル分子膜などの系に軟 X線分光を適用し、
結晶構造と電子状態の相関を検証した。以下
に代表的な研究成果を示す。 
 
(1) 有機/金属界面の吸着構造と電子状態 
典型的な有機半導体として知られる亜鉛

フタロシアニン(ZnPc)と Cu 電極基板の界面
では界面特有の電子状態(界面準位)が ZnPc
のエネルギーギャップ中に形成される。この
成因を検証するため、X線定在波分光法(XSW)

を用いて界面における ZnPc 分子の吸着構造
を調べた。 
ZnPc は平面分子(D4h対称)であるが、XSW の

結果、Cu 電極との界面においては D4h対称性
が崩れ、中心金属 Zn が分子面から Cu 基板側
に突出した吸着構造をとることがわかった
(Fig.1)。この結果を基に ZnPc/Cu 界面の
ARPES スペクトルに対して分子軌道計算によ
る解析を行った結果、中心金属 Zn とフタロ
シアニン分子面の結合距離の変動によって、
分子内電子構造が変化し、さらに界面におけ
る基板との相互作用と系の安定化によって
Zn 3d, 4s 軌道が界面準位として現れること
を明らかにした。 

 
Fig.1 ZnPc/Cu(111)の吸着構造 

 
(2) 有機薄膜の結晶構造と局所電子状態 

成膜時の基板温度を制御することで、ZnPc
の結晶膜と非晶質膜を作製し、各元素サイト
における分子間相互作用を蛍光収量軟 X線吸
収分光法(FY-XAS)と軟 X 線発光分光法(XES)
で調べた。 
FY-XAS で得られた共鳴励起条件に入射光

エネルギーを合わせ、共鳴 XES 実験を行った
結果、ZnPc 結晶膜中の炭素サイトと窒素サイ
トで異なる分子間相互作用が発現し、共鳴非
弾性 X線散乱(RIXS)構造が生じていることが
わかった。具体的には、炭素サイトでは分子
間振電相互作用に由来する励起電子の高速
伝導が生じ、一方、窒素サイトでは分子間電
荷移動相互作用が生じて RIXS 構造が発現し
ていることを明らかにした。 

 
Fig.2 ZnPc 結晶膜･非晶質膜の共鳴 XES 

 



(3) 有機結晶膜における極めて狭い分子間
エネルギーバンド分散の実測 

エネルギーと波数の関係｢エネルギーバン
ド分散｣は物質の電気・光学特性に関する直
接的な知見を与える。有機半導体分野では、
分子間エネルギーバンド分散の実験研究が
ここ数年で大きく進展したが、今後、分子・
素子設計の系統的な指針を確立するには、分
子間エネルギーバンド分散の定量的実測が
重要な役割を担うと考えられる。フタロシア
ニンは多くの物性研究が行われてきた分子
の一つだが、エネルギーバンド分散測定が可
能な配向膜の作製が難しく、バンド幅が非常
に狭いと予想されたこと等の理由から、分子
間エネルギーバンド分散の実測例はない。 

本研究では、上記(2)の研究で得た結果を
受け、ZnPc 結晶膜に対して垂直放出条件
ARPES スペクトルの励起波長依存性を超高分
解能で測定した結果、最高被占軌道(HOMO)の
分散幅が 120 meV という極めて狭い分子間エ
ネルギーバンド分散の実測に成功した。 

この結果は、① 0.1 eV 程度の分子間エネ
ルギーバンド分散が存在し、実測が可能であ
ること(従来の実測例の最下限値の更新)や、
② 結晶構造の適切な制御により、フタロシ
アニン分子薄膜においてもバンド伝導が確
実に実現できることを示している。また、今
後、今回得られた結果をベンチマークとし、
③ 中心金属が異なるフタロシアニン薄膜の
結晶構造を精密制御し、そのエネルギーバン
ド分散測定を行うことで、分子間相互作用に
対する分子間距離の影響や分子軌道対称性
の影響に関する定量的な実験研究の展開が
期待できる。 
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